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Verfahren und Vorrichtung zur kombinatorischen Herstellung und Testung 
10 von Materialbibliotheken durch photoakustische Analysemethoden 



15 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kombinatorischen Herstel- 
lung von Materialbibliotheken und Testung derselben mittels photoakustischer 
Analysemethoden sowie eine Vorrichtung zur Durchfuhrung dieses Verfahrens. 

Photoakustische Methoden zur Analyse von Substanzen in Gasen, Flussigkeiten 
20 und Festkorpern sind bekannt. Der physikalische Effekt der Photoakustik beruht 
auf der Absorption von Lichtenergie durch ein Molekul und die nachfolgende 
Detektion der durch die Relaxation des Molekuls freigesetzten Warme, die als 
Druckwelle in einer Mefleinrichtung durch mikrofonische MeCanordungen meB- 
bar ist. Die breite Anwendbarkeit der Methode beruht auf der groBen Reihe von 
25 molekularen Abregungsprozessen, die zu einer Erwarmung des Analyten und da- 
mit zu einer Volumenanderung fuhren. Der technische Aufbau fur die Messung 
des photoakustischen Effektes ist, gemessen an anderen analytischen Techniken, 
relativ einfach und mit moderatem apparativem Aufwand verbunden. Die wesent- 
lichen Bestandteile einer MeBvorrichtung zur Bestimmung von photoakustischen 
30 Signalen umfassen eine anregende Lichtquelle, eine Mefleinrichtung zur Aufhah- 
me der photoakustischen Signale, vorzugsweise ein Mikrofon, sowie eine Daten- 
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aufhahme- und -auswertungseinheit zur Auswertung der erzeugten Signale, 
gegebenenfalls zur Steuerung der Lichtquelle und/oder der MeBeinrichtung. 



sowie 



Beziiglich des einschlagigen Standes der Technik wird auf P. Remond, Applied 
5 Optics 1996, 35, Nr. 21, S. 4065 bis 4083 sowie A. Bohren, Infrared Physics & 
Technology 1997, 38, S. 423 bis 435 verwiesen. 
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Mit Hilfe des photoakustischen Effekts konnen bei geeigneter Mefianordnung mit 
den heute bekannten Methoden selbst Spuren von Substanzen innerhalb von we- 
nigen Minuten MeJJzeit bis in dem ppm-Bereich in Gasen und Fliissigkeiten nach- 
gewiesen werden. Es handelt sich somit bei der Photoakustik urn eine der emp- 
fmdlichsten und schnellsten optischen Analysetechniken (vgl. hierzu M. W. Si- 
grist, Optical Engineering, 1995, 34, Nr. 7, S. 1916 bis 1922). 

Kombinatorische Methoden stehen seit geraumer Zeit im Fokus des Interesses von 
Forschung und Entwicklung im Bereich der Materialforschung. Mit diesen kom- 
binatorischen Methoden werden stets eine moglichst groGe Anzahl von verschie- 
denen oder auch identischen chemischen Verbindungen hergestellt und somit eine 
Materialbibliothek erstellt, die dann unter Verwendung einer geeigneten Technik 
auf nutzliche Eigenschaften untersucht werden. Dabei stehen neben magnetischen, 
elektronischen, elektromagnetischen, optischen, elektro-optischen, elektro- 
mechanischen, usw. auch katalytische Eigenschaften derartiger, durch kombinato- 
rische oder hochparallelisierte Methoden hergestellter Materialien im Mittelpunkt 
des Interesses. Diesbezuglich verweisen wir auf die WO 99/41005 und den darin 
zitierten Stand der Technik. Diese Druckschrift betrifft Arrays aus Heterogenka- 
talysatoren und/oder deren Vorlaufern, aufgebaut aus einem Korper, der, bevor- 
zugt parallels durchgehende Kanale aufweist und in dem mindestens n Kanale n 
unterschiedliche Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer enthalten, wo- 
bei n den Wert 2, vorzugsweise 10, besonders bevorzugt 100, insbesondere 1000, 
speziell 10000 besitzt. Dariiber hinaus betrifft die Druckschrift ein Verfahren zur 
Herstellung von derartigen Arrays sowie ein Verfahren zur Bestimmung der Akti- 
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vita, Selektivitat und/oder Langzeitstabilitat von Katalysatoren i 

gen Array. 



in einem derarti- 
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In US 4 099 923 is, eine wei.gehend amende Tes,ei„hei t fflr den Tes, von 
He,erogenka,a,vsa,ore» beschrieben. Die dor, beschriebene Anlage bes.eh, aus 
emem RohrbUndeireak.or, bei dem durch jedes der Rohre der gie.che Edukfflufl 
«.=<*. to Abs t rom der Rohre werden die e„,s,a„denen Produkte uber ein Mehr- 
fachvemil zu einem Gaschroma,ographen gelehe, und dor, auf Zi«,pr„duk,e ana- 
-ys.er, Die don beschriebene Einhei, b,e,e, n „r einen re,a,iv geringen Grad der 
Paraliehs,enmg, a,s Beispiel wurde eine Anlage mi, 6 paraHelen Rohren ausge- 
ftta. Pnnzipieil is, naniriich eine groBere Rohranzah. denkbar. Probiemarisch 
blcb.jedoch die Talsache, daB aile Gase in der beschriebenen Ausflihrung aber 
em Mehrfachvenn! zur Analytic geiei.e, werden und somi, eine seouemieUe 
Analyse der Proben s ,a M „de,. Wi,i man einen hoheren Grad der ParaHensierung 
erre.chen, so kann dies durch den AnschiuB von wei.eren Ana,yse„ge«en erziei, 
werden. D,es is, allerdings mi, unerwiinseh, hohen Investitionen verbunden. 

WO 987,5969 und US 5 959 297 beschre,b«„ die Anaiyse von Ma,eria,biblio,he. 
ken mmeis verfahrbarer Kapiliaren, die auf defmierien Ptt,ze„ Proben nehmen 
und d,ese zu einem Anaiysengera, fflhren. Auch hier gd.en die seiben Einschran- 
kungen wie fflr US 4 099 923, es hande., sich urn ein seouemielles Abarbei.en 
von einer endHchen Zahl von Proben, bei dem der Grad der Paralielisierung nur 
durch e,ne Erhohung der Analysenkapazfta, erreich, werden kann. Fur Te s,s v „„ 
besonders groBen Mengen an Bausteinen aus Ma.erialbibliotheken is, auch diese 
Methode wenig geeignet. 



30 



GrSBere Materialbibiiotheken kOnnen einfach durch die Anaiyse der bei der Re- 
ak„on en,s,=he„den Warme uberpriift werden. Dabei wird nach WO 97/32208 
und WO 98/,58,3 mi„e,s einer ,hermose„si,iven Kamera eine ganze Ma,erialbi- 
bl,o,hek auf ihre ntehchen Eigenschafien un.ersuch,. Der Nach.eii der MeUrode 
b«,eh, im wesemlichen darin, daB die ,hermos=nsi,ive Kamera uber die freiwer- 
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dende Warme nur den Grad der Aktivitat der Katalysatoren widerspiegelt. Fur 
eine Reihe von Reaktionen ist diese Aussage ausreichend (Totaloxidationen, 
Vollhydrierungen, etc.) (siehe u.a. Holzwarth, A., Schmidt, H.W., Maier, W.F., 
Angewandte Chemie, 1998, 110, 19, 2788-2791; Reetz, M.T., Becker, M.H., 
5 Holzwarth, A., Angewandte Chemie, 1998, 1 10, 19, 2792-2795), bei anderen Re- 
aktionen, speziell sogenannten Partialoxidationen von Kohlenwasserstoffen, ge- 
niigt zur Beurteilung von katalytischen Eigenschaften eines Bausteins einer Mate- 
rialbibliothek die Aussage iiber die Aktivitat alleine nicht, da die Selektivitat des 
Bausteins bei solchen Reaktionstypen meist eine groBere Rolle als die Aktivitat 
10 spielt. 

In WO 99/19724 wird eine optische Methode (REMPI) beschrieben, die es er- 
moglicht, durch die Kombination von ionisierender Anregung von im Abstrom 
eines Reaktors enthaltenen Gasen mit Detektion der ionisierten Molekule durch 
15 eine oder mehrere Elektroden, die sich am Reaktorausgang nahe der Stelle der 
Erzeugung der Ionen befindet, selektiv bestimmte Produkte im Abstrom eines 
Reaktors oder Reaktorarrays parallelisiert nachzuweisen. Uber diese Methode 
konnen sowohl die Aktivitat als auch die Selektivitat der Katalysatoren unter rea- 
litatsnahen Bedingungen erprobt werden. Die Methode besitzt allerdings einen 
20 durch die physikalische MeBtechnik bedingten Nachteil. Es ist fur eine geringe 
Anzahl von organischen Molekiilen einfach, charakteristische Ionen zu erzeugen, 
die einfach nachgewiesen werden konnen. Bei der Mehrzahl von organischen 
Molekiilen entstehen allerdings jeweils sehr ahnliche Ionenfragmente bei dem 
BeschuB mit Laserlicht unter den ftir dieses Verfahren typischen Bedingungen. 
Dies verhindert den eindeutigen Nachweis dieser Molekule und die eindeutige 
Zuordnung von Aktivitats- und Selektivitatsparametern zu den einzelnen Aktiv- 
massen. Ein weiterer Nachteil der Methode ist, daB bei langerem Betrieb der 
Analysenelektroden mit einer Verkokung oder Polymerisatbildung und damit ei- 
ner Zerstorung der Elektroden durch das Produktgas zu rechnen ist. 
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Angesichts des vorstehend dargestellten Standes der Technik lag der vorliegenden 
Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Be- 
stimmung von nutzlichen Eigenschaften einzelner Bausteine einer Materialbi- 
bliothek zur Verfxigung zu stellen, das die Nachteile der bislang bei der Analyse 
derartiger Materialbibliotheken angewendeten Verfahren nicht aufweist und dar- 
uber hinaus in einfacher und schneller Weise Informationen iiber niitzliche Eigen- 
schaften, vorzugsweise katalytische Eigenschaften und hierbei insbesondere Akti- 
vitat und Selektivitat von Bausteinen einer Materialbibliothek liefert. 

Diese und weitere Aufgaben werden gelost durch 

ein Verfahren zur Bestimmung von nutzlichen Eigenschaften einzelner Bau- 
steine einer Materialbibliothek umfassend ein Substrat mit mindestens zwei 
einzelnen Bausteinen in mindestens zwei voneinander getrennten Abschnit- 
ten, das umfaBt: 



(ii) Einleiten mindestens eines Edukts in mindestens zwei voneinander 
getrennte Abschnitte eines Substrats einer Materialbibliothek zur 
Durchfthrung einer chemischen oder physikalischen oder chemisch 
und physikalischen Umsetzung des Edukts in den mindestens zwei 
voneinander getrennten Abschnitten des Substrats, jeweils in Gegen- 
wart des entsprechenden Bausteins, unter Erhalt jeweils eines Ab- 
stroms umfassend mindestens ein Umsetzungsprodukt und/oder Edukt 

(iii) Analyse des bei der Umsetzung gemaB (ii) erhaltenen Abstroms um- 
fassend mindestens ein Umsetzungsprodukt und/oder Edukt 

dadurch gekennzeichnet, dafi 



die Analyse des Abstroms durch Aufhahme und Auswertung mindestens ei- 
nes photoakustischen Signals erfolgt; 



sowie durch 

ein Verfahren, welches zusatzlich zu den oben genannten Schritten den fol- 
genden weiteren vorgeschalteten Schritt (i) umfaBt; 

(i) Erstellen der Materialbibliothek, umfassend ein Substrat mit minde- 
stens zwei einzelnen Bausteinen in mindestens zwei verschiedenen, 
voneinander getrennten Abschnitten des Substrats; 

weiterhin durch 

eine Vorrichtung zur Durchfuhrung der zuvor beschriebenen Verfahren die 
umfaBt: 

(1) Mittel zur Aufhahme von mindestens zwei einzelnen Bausteinen, um- 
fassend ein Substrat mit mindestens zwei verschiedenen, voneinander 
getrennten Abschnitten, 

(2) Mittel zum Einleiten mindestens eines Edukts, 

(3) Einrichtung zur Detektion und Auswertung photoakustischer Signale. 

Der im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendete Begriff Materialbiblio- 
thek" bezeichnet dabei eine Anordnung mindestens zweier, vorzugsweise bis zu 
10, weiter bevorzugt bis zu 100, insbesondere bis zu 1000 und weiter bevorzugt 
bis zu 100.000. Bausteine, die sich in mindestens zwei verschiedenen, voneinan- 
der getrennten Abschnitten eines Substrats befmden. 

Der Begriff „Baustein" bezeichnet eine einzelne defmierte Einheit, die sich in den 
jeweiligen voneinander getrennten Abschnitten des Substrats befindet, und die aus 
einer oder mehreren Komponenten bestehen kann. 



Der Begriff „Substrat" umfaBt prinzipiell samtliche Einrichtungen mit einer 
starren oder halbstarren Oberflache, die sowohl flach sein konnen als auch 
Vertiefungen oder Bohrungen bzw. Kanale aufweisen konnen. Das Substrat muB 
geeignet sein die mindesten zwei einzelnen Bausteine in den mindestens zwei 
verschiedenen voneinander getrennten Abschnitten physisch voneinander zu 
trennen. Vorzugsweise umfafit das Substrat parallel durchgehende Kanale und 
stellt weiter bevorzugt einen Rohrbiindelreaktor oder Warmetauscher dar. Die 
geometrische Anordnung der einzelnen Abschnitte zueinander kann dabei frei 
gewahlt werden. Beispielsweise konnen die Abschnitte in Art einer Reihe (quasi 
eindimensional), eines Schachbrettmusters (quasi zweidimensional) oder in 
Kxeisform (zirkular) angeordnet sein. Bei einem Substrat mit parallelen durchgehen- 
den Kanalen, bevorzugt Rohrbiindelreaktor oder Warmetauscher mit einer Vielzahl 
zueinander paralleler Rohre wird die Anordnung bei der Betrachtung einer 
Querschnittsflache senkrecht zur Langsachse der Rohre deutlich: es ergibt sich eine 
Flache, in der die einzelnen Rohrquerschnitte die unterschiedlichen voneinander, 
beabstandeten Bereiche wiedergeben. Die Abschnitte oder Rohre konnen - 
beispielsweise fur Rohre mit kreisformigem Querschnitt - auch in einer dichten 
Packung vorliegen, so daB unterschiedliche Reihen von Abschnitten zueinander 
versetzt angeordnet sind. 

Der Begriff Substrat beschreibt einen dreidimensionalen Gegenstand, der eine 
Vielzahl (mindestens 2) „Abschnitte" aufweist. Vorzugsweise sind diese Abschnitte 
Rohre, konnen jedoch auch einzelne, physikalisch voneinander getrennte Abschnitte 
eines flachen oder Vertiefungen aufweisenden Substrats, z.B. in Form einer 
Tupfelplatte, darstellen. Vorzugsweise sind die Abschnitte als Kanale ausgebildet. 
Die Kanale verbinden somit zwei Oberflachenbereiche des Substrats und laufen 
durch das Substrat hindurch. Vorzugsweise sind die Kanale im wesentlichen, 
bevorzugt vollstandig parallel zueinander. Das Substrat kann dabei aus einem oder 
mehreren Materialien aufgebaut sein und massiv oder hohl sein. Es kann jede 
geeignete geometrische Form aufweisen. Vorzugsweise weist er zwei zueinander 
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parallele Oberflachen auf, in denen sich jeweils eine Offhung der Kanale befindet. 
Die Kanale verlaufen dabei vorzugsweise senkrecht zu diesen Oberflachen. Ein 
Beispiel eines derartigen Substrats ist ein Quader oder Zylinder, in dem die Kanale 
zwischen zwei parallelen Oberflachen verlaufen. Es ist aber auch eine Vielzahl 
5 ahnlicher Geometrien denkbar. 



Der Begriff "Kanal" beschreibt eine durch das Substrat hindurchlaufende 
Verbindung zweier an der Korperoberflache vorliegender Offhungen, die 
beispielsweise den Durchtritt eines Fluids durch den Korper erlaubt. Der Kanal kann 

10 dabei eine beliebige Geometrie aufweisen. Er kann eine iiber die Lange des Kanals 
veranderliche Querschnittsflache oder vorzugsweise eine konstante 
Kanalquerschnittsflache aufweisen. Der Kanalquerschnitt kann beispielsweise einen 
ovalen, runden oder polygonalen Umrifl mit geraden oder gebogenen Verbindungen 
zwischen den Eckpunkten des Polygons aufweisen. Bevorzugt sind ein runder oder 

15 gleichseitiger polygonaler Querschnitt. Vorzugsweise weisen alle Kanale im Korper 
die gleiche Geometrie (Querschnitt und Lange) auf und verlaufen parallel 
zueinander. 



Die Begriffe "Rohrbiindelreaktor" und "Warmetauscher" beschreiben zusam- 
20 mengefaBte parallele Anordungen einer Vielzahl von Kanalen in Form von Rohren, 
wobei die Rohre einen beliebigen Querschnitt aufweisen konnen. Die Rohre sind in 
einer festen raumlichen Beziehung zueinander angeordnet, liegen vorzugsweise 
voneinander raumlich beabstandet vor und sind vorzugsweise von einem Mantel 
umgeben, der alle Rohre umfaGt. Hierdurch kann beispielsweise ein Heiz- oder 
25 Kuhlmedium durch den Mantel gefuhrt werden, so daB alle Rohre gleichmaCig 
temperiert werden. 



Der BegrifF "Block aus einem Massivmaterial" beschreibt ein Substrat aus einem 
Massivmaterial (das wiederum aus einem oder mehreren Ausgangsmaterialien 
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aufgebaut sein kann), der die Kanale, beispielsweise in Form von Bohrungen, 
aufweist. Die Geometrie der Kanale (Bohrungen) kann dabei wie vorstehend fur die 
Kanale allgemein beschrieben frei gewahlt werden. Die Kanale (Bohrungen) miissen 
nicht durch Bohren angebracht werden, sondem konnen beispielsweise auch beim 
5 Formen des Massivkorpers/B locks, etwa durch Extrusion einer organischen und/oder 
anorganischen Formmasse, ausgespart werden (beispielsweise durch eine 
entsprechende Dusengeometrie bei der Extrusion). Im Unterschied zu den 
Rohrbiindelreaktoren oder Warmetauschern ist der Raum im Korper zwischen den 
Kanalen beim Block immer durch das Massivmaterial ausgefullt. Vorzugsweise ist 
1 0 der Block aus einem oder mehreren Metallen aufgebaut. 



Der Begriff "vorbestimmt" bedeutet, daB beispielsweise eine Reihe unter- 
schiedlicher oder identische Bausteine, wie z.B. Katalysatoren oder 
Katalysatorvorlaufer derart in z.B. einen Rohrbundelreaktor oder Warmetauscher 
eingebracht wird, daJ3 die Zuordnung der jeweiligen Bausteine, wie z.B. 
Katalysatoren oder Katalysatorvorlaufer zu den einzelnen Rohren aufgezeichnet 
wird und spater beispielsweise bei der Bestimmung niitzlicher Eigenschaften, wie 
z.B. der Aktivitat, Selektivitat und/oder Langzeitstabilitat der einzelnen Bausteine, 
wie z.B. Katalysatoren abgerufen werden kann, urn eine eindeutige Zuordnung fur 
bestimmte MeBwerie zu bestimmten Bausteinen zu ermoglichen. Bevorzugt 
erfolgt die Herstellung und Verteilung der Bausteine auf die unterschiedlichen 
Bereiche rechnergesteuert, wobei die jeweilige Zusammensetzung eines Bausteins 
und die Position des Abschnitts im Substrat, z.B. Rohrbundelreaktor, in das der 
Katalysator oder Katalysatorvorlaufer eingebracht wird, im Computer gespeichert 
wird und spater abgerufen werden kann. Der Begriff "vorbestimmt" dient damit 
der Unterscheidung gegenuber einer zufalligen oder statistischen Verteilung der 
einzelnen Bausteine auf die Abschnitte des Substrats. 
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Der Begriff „photoakustisches Signal" umfaBt Schallsignale, die aufgrund der 
Absorption von Licht durch das oder die Umsetzungsprodukte und/oder das oder 
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die Edukte (Analyt) , erzeugt werden, wobei die Lichtquelle, vorzugsweise ein 
Laser, zeitlich moduliert ist. Die Modulation kann beispielsweise durch Zerhacken 
eines Dauerstrich-Lichtsignals oder durch Pulsen der Lichtquelle erfolgen. 

5 Die Zuordnung der jeweiligen photoakustischen Signale zu den einzelnen Bau- 
steinen/Abschnitten erfolgt entweder iiber akustische Laufzeitmessungen oder 
durch Zuordnung eines Schallsignals zu einer Abtastbewegung der Lichtquelle 
und/oder des Mikrofons. 

Der Begriff „Analyt" bezeichnet das oder die Umsetzungsprodukte und/oder das 
oder die Edukte, die mittels des photoakustischen Signals analysiert werden. 

Somit betrifft die vorliegende Erfmdung insbesondere ein Verfahren der hier in 
Rede stehenden Art, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi das Substrat ein Rohr- 
15 biindelreaktor oder Warmetauscher ist und die Bereiche Kanale, vorzugsweise 
Rohre sind, oder das Substrat ein Block aus einem Massivmaterial, der Bereiche, 
vorzugsweise Kanale, aufweist, ist. 



W io 



Ferner besitzen die mindestens zwei einzelnen Bausteine vorzugsweise niitzliche 
20 Eigenschaften und stellen weiter bevorzugt Heterogenkatalysatoren und/oder 
deren Vorlaufer, weiter bevorzugt anorganische Heterogenkatalysatoren und/oder 
deren Vorlaufer und insbesondere Vollkontakte oder Tragerkatalysatoren und/oder 
deren Vorlaufer dar. Sie liegen dabei vorzugsweise jeweils als 
Katalysatorschiittung, Rohrwandbeschichtung oder Hilfstragerbeschichtung vor. 
25 Im Rahmen der vorliegenden Verfahren konnen die einzelnen Bausteine gleich 
oder verschieden voneinander sein. Sofern sie verschieden voneinander sind, 
konnen die bei der Umsetzung gewahlten Umsetzungsbedingungen gleich oder 
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verschieden sein, sofern die Bausteine gleich sind, sind vorzugsweise die 
Umsetzungsbedingungen in den einzelnen Bereichen unterschiedlich. 

Stufe (i) 

5 

Die Herstellung der Materialbibliotheken bzw. der darin enthaltenen einzelnen 
Bausteine kann, wie nachfolgend allgemein dargestellt, durchgefuhrt werden, 
wobei bezuglich weiterer Details auf die WO 99/19724, die WO 96/11878 sowie 
die WO 99/41005 Bezug genommen wird. Im einzelnen sind folgende Methoden 
10 zu nennen: 



Verfahren zum Aufbringen von dunnen Filmen, wie z.B. Elektronen- 
strahlaufdampfen, Sputtern, thermisches Aufdampfen, Plasmabedampfung, 
Molekularstrahl-Epitaxie, Abscheidung aus der Gasphase, Abscheidung mittels 
15 modulierbarem Laser; Co-Prazipitierung und Impragnierung; Impragnierung 
geeigneter Tragermaterialien, die z.B. poroses Siliciumdioxid oder 
Aluminiumoxid, wie vorher jeweils in die Abschnitte des Substrats eingebracht 
werden. Die Auftragung der Aktivkomponente(n) kann durch Aufbringen von 
Losungen, Aufschlammungen oder Pasten, die jeweils die Aktivkomponente(n) 
0 20 oder eine oder mehrere geeignete Verbindungen davon umfassen, durchgefuhrt 
werden. Bezuglich der verwendbaren Trager existieren keinerlei Beschrankungen, 
wobei hier insbesondere auf porose und monolytische Trager hingewiesen sei. 



Ferner ist es auch moglich Materialbibliotheken, die homogene Bausteine, z.B. 
homogene Katalysatoren umfassen, herzustellen. Dazu werden beispielsweise 
organometallische oder anorganometallische Verbindungen und/oder beliebige 
komplexe Molekule, wie z.B. Enzyme unter Verwendung einer geeigneten 
Einrichtung, z.B. einer geeigneten Pipette mit mehreren Kanalen verwendet, urn 
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die Bausteine in die entsprechenden voneinander getrennten Abschnitte 
einzubringen. 

Insbesondere lassen sich die erfindungsgemaB untersuchten Materialbibliotheken 
durch folgende Vorgehensweisen erstellen, die anhand von den auch im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung vorzugsweise verwendeten anorganischen 
Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufern exemplarisch beschrieben 
werden. Beziiglich weiterer Details der im folgenden beschriebenen 
Vorgehensweisen (a) bis (f) wird auf die WO 99/41005 verwiesen. 

Vorgehensweise (a) umfafit die folgenden Schritte: 

al) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Elementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente, und 
gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermaterialien, 

a2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, Bindemitteln, Visko- 

sitatsreglern, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragern in die Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, 

a3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Beschichtung der Kanale des 

Substrats mit den Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, 
wobei in jeden Kanal eine vorbestimmte Menge der Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen eingebracht wird, urn eine vorbe- 
stimmte Zusammensetzung zu erhalten, und 
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a 4) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten Korpers, gegebenen- 

falls in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur 
im Bereich von 20 bis 1500 °C zum Trocknen und gegebenenfalls 
Sintern oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysator- 
vorlaufer. 



Vorgehensweise (b) umfaBt die folgenden Schritte: 



bl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 

Elementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente, und 
gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermaterialien, 

b2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, Bindemitteln, Visko- 

sitatsreglern, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragern in die Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, 

b3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Beschichtung von in den 

Kanalen des Substrats vorliegenden Katalysatortragern mit den 
Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, wobei in jeden Kanal 
eine vorbestimmte Menge der Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen eingebracht wird, um eine vorbestimmte 
Zusammensetzung auf den Katalysatortragern zu erhalten, und 

b4) gegebenenfalls Aufheizen des Substrats mit den beschichteten Kata- 
lysatortragern in den Kanalen, gegebenenfalls in Gegenwart von 
Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 
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1500 °C zum Trocknen und gegebenenfalls Sintern oder Calcinieren 
der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

Vorgehensweise (c) umfaflt die folgenden Schritte: 

cl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 

Element en und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorlaufer vorliegenden chemischen Elemente 
und gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermateria- 
lien, 

c2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen und gegebenenfalls von Fallungshilfsmitteln 
in einem oder mehreren parallel betriebenen Reaktionsgefafien, 

c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, Bindemitteln, Visko- 

sitatsreglern, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragern in die erhaltene(n) Mischung(en), 

c4) Beschichtung eines oder mehrerer vorbestimmter Kanale des 

Substrats mit der Mischung oder mehreren Mischungen, 

c5) Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fur andere Kanale des 

Substrats, bis die Kanale mit den jeweils vorbestimmten Katalysator- 
und/oder Katalysatorvorlauferzusammensetzungen beschichtet sind, 
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c6) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten Substrats, gegebenen- 

falls in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur 
im Bereich von 20 bis 1500 °C zum Trocknen und gegebenenfalls 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysator- 
vorlaufer. 



Vorzugsweise umfaBt die Vorgehensweise die folgenden Schritte: 



cl) Herstellen von Losungen von Elementverbindungen der im Kataly- 

10 sator vorliegenden chemischen Elemente aufier SauerstofF, und 

gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermaterialien 



c2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen beziehungsweise 

Dispersionen und gegebenenfalls von Fallungshilfsmitteln in einem 
15 oder mehreren parallel betriebenen ReaktionsgefaBen unter Fallung 

der im Katalysator vorliegenden chemischen Elemente, 



c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, Bindemitteln, Visko- 

sitatsreglern, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
20 Tragern in die erhaltene Suspension, 



c4) Beschichtung eines oder mehrerer vorbestimmter Rohre des Rohr- 

blindelreaktors oder Warmetauschers mit der Suspension, 



25 c5) 



Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fiir unterschiedliche Rohre des 
Rohrbundelreaktors oder Warmetauschers bis die Rohre mit den 
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jeweils vorbestimmten Katalysatorzusammensetzungen beschichtet 
sind, 

c6) Aufheizen des beschichteten Rohrbiindelreaktors oder Warmetau- 

schers, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, 
auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 1500 °C zum Trocknen 
und gegebenenfalls Sintern oder Calcinieren der Katalysatoren. 

Vorgehensweise (d) umfaBt die folgenden Schritte: 



dl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Elementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorlaufer vorliegenden chemischen Elemente 
und gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermateria- 
lien, 



d2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen und gegebenenfalls von Fallungshilfsmitteln 
in einem oder mehreren parallel betriebenen Reaktionsgefafien, 

d3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, Bindemitteln, Visko- 
sitatsreglern, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragern in die erhaltene(n) Mischung(en), 



d4) 



Beschichtung von in einem oder mehreren vorbestimmten Kanalen 
des Substrats vorliegenden Katalysatortragern mit der Mischung oder 
einer oder mehrerer der Mischungen, 
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d5) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) fur andere (das heiBt in der 
Regel die noch nicht beschichteten) Katalysatortrager in den Kanalen 
des Substrats, bis die (bevorzugt alle) in den Kanalen des Substrats 
vorliegenden Katalysatortrager mit den jeweils vorbestimmten (in 
der Regel voneinander abweichenden) Katalysator- und/oder Kataly- 
satorvorlauferzusammensetzungen beschichtet sind, 

d6) gegebenenfalls Aufheizen des Substrats mit den beschichteten Kata- 

lysatortragern in den Kanalen, gegebenenfalls in Gegenwart von 
Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 
1500 °C zum Trocknen und gegebenenfalls Sintern oder Calcinieren 
der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

Dabei kann die Haftfahigkeit der Kanale (z.B. der Innenflache der Rohre) des 
Substrats oder der Katalysatortrager vor der Beschichtung durch chemische, 
physikalische oder mechanische Vorbehandlung der Innenwande der Kanale (z.B. 
Innenrohre) oder der Katalysatortrager oder durch Aufbringen einer Haftschicht 
vergroBert werden. dies triffl insbesondere auf die Vorgehensweisen (a) und (c) bzw. 
(b) und (d) zu. 

Vorgehensweise (e) umfaBt die folgenden Schritte: 

el) Herstellen von unterschiedlichen Heterogenkatalysatoren und/oder 

deren Vorlaufern in Form von Vollkontakten mit vorbestimmter 
Zusammensetzung, 
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e2) Beschicken jeweils eines oder mehrerer vorbestimmter Kanale des 

Substrats, die gegen das Herausfallen der Heterogenkatalysatoren 
gesichert sind, mit jeweils einem oder mehreren der 
Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufern mit vorbe- 
stimmter Zusammensetzung. 

e3) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den 

Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufern in den Kanalen, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine 
Temperatur 

im Bereich von 20 bis 1500 °C zum Trocknen und gegebenenfalls 
Sintern oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysatorvor- 
laufer. 

Vorgehensweise (f) umfaBt die folgenden Schritte: 

fl) Beschichten und gegebenenfalls Aufheizen von vorbestimmten 

Katalysatortragern zur Herstellung von vorbestimmten 
Tragerkatalysatoren in der vorstehend in Verfahren b) bzw. d) 
defmierten Art aufierhalb des Korpers, 

O) Einbringen der Tragerkatalysatoren in vorbestimmte Kanale des 

Substrats, 



O) 



gegebenenfalls Aufheizen des gefullten Substrats, gegebenenfalls in 
Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im 
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Bereich von 20 bis 1500 °C zum Trocknen und gegebenenfalls 
Sintern oder Calcinieren der Katalysatoren. 



Vorzugsweise entspricht dabei die auBere Form der Tragerkatalysatoren der Form 
des Kanalinneren im Korper zumindest im wesentlichen, vorzugsweise annahernd 
oder vollstandig. 

Die oben skizzierten Vorgehensweisen eignen sich zur Herstellung einer Vielzahl 
von Katalysatorsystemen, wie sie beispielsweise in G Ertl, H. Knozinger, J. 
Weitkamp, Herausgeber ^Handbook of Heterogeneous Catalysis", Wiley - VCH, 
Weinheim, 1997, beschrieben sind. 

Beziiglich weiterer Einzelheiten beziiglich der Erstellung einer Materialbibliothek 
gemaB (i) des erfmdungsgemaBen Verfahrens wird auf den Abschnitt „Herstellung 
der anorganischen Heterogen-Katalysator- Arrays" der WO 99/41005 verwiesen. In 
diesem Abschnitt wird die Erstellung einer Materialbibliothek (dort als „Array" 
bezeichnet) anhand der Erstellung einer Materialbibliothek aus anorganischen 
Heterogenkatalysatoren detailliert beschrieben. Der Inhalt dieses Abschnitts der WO 
99/41005 wird im ubrigen voll umfanglich in dem Kontext der vorliegenden 
Anmeldung durch Bezugnahme aufgenommen. Selbstverstandlich laBt sich das dort 
beschriebene Konzept auch auf andere Bausteine, wie z.B. homogene 
Katalysatorsysteme, insbesondere metallorganische Systeme, organische 
Substanzen, wie z.B. pharmakologische WirkstofFe, Polymere, Composit- 
Materialen, insbesondere solche aus Polymeren und anorganischen Materialien, 
ubertragen. Prinzipiell ist das erfindungsgemafle Verfahren anwendbar auf alle 
Bereiche der Technik, in denen Formulierungen, also Zusammensetzungen mit mehr 
als einem Bestandteil, hergestellt und auf ihre niitzlichen Eigenschaften untersucht 
werden. Anwendungsbereiche auflerhalb der Materialforschung sind z.B. 
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Arzneimittelformulierungen, Formulierungen von Nahrungs- und 
Nahrungserganzungsmitteln, Futtermittel und Kosmetika. 

DemgemaB ist die vorliegende Erfindung nicht auf die Bestimmung des niitzlicher 
5 Eigenschaften von bestimmten Katalysatormaterialien und 

Katalysatorzusammensetzungen beschrankt. Die Herstellung der vorstehend 
erwahnten Mischungen kann dabei parallel oder nacheinander erfolgen und wird in 
der Regel in automatisierter Form, z.B. mit Hilfe eines Pipettierautomaten oder 
Pipettierroboters, mittels Ink-Jet- Verfahren wie es beispielsweise in der US 
10 5,449,754 beschrieben ist, sowie automatisierter Sputter- oder Elektrolyseverfahren, 
durchgefuhrt. 

Neben den vorstehend beschriebenen Vorgehensweisen (a) bis (f) ist es 
selbstverstandlich auch moglich, unterschiedliche Heterogenkatalysatoren in Form 
15 von Vollkontakten oder Tragerkatalysatoren nach bekannten, beispielsweise 
kombinatorischen Verfahren, mit vorbestimmter Zusammensetzung herzustellen und 
jeweils eines oder mehrere vorbestimmte Abschnitte, vorzugsweise Rohre eines 
Rohrbtindelreaktors oder Warmetauschers oder in diese einzufiihrende Rohren bzw. 
Hilfstrager, mit jedem dieser vorgefertigten Heterogenkatalysatoren zu beschicken. 

20 

Stufe (ii) 

Die Durchftihrung der chemischen oder physikalischen oder chemischen und 
physikalischen Umsetzung des Edukts in den mindestens zwei von einander 
25 getrennten Abschnitten des Substrats, wobei ein Abstrom umfassend mindestens ein 
Umsetzungsprodukt erhalten wird, gemafi Stufe (ii) kann wie folgt durchgefuhrt 
werden. 



-21 - 

Zunachst kann, falls notig, der Katalysator im Substrat aktiviert werden. Dies kann 
durch thermische Behandlung unter Inert- oder Reaktivgasen oder andere 
physikalische und/oder chemische Behandlungen durchgefiihrt werden. 
AnschlieBend wird das Substrat auf eine gewiinschte Umsetzungstemperatur 
5 gebracht und danach ein fluides Edukt, das eine Einzelverbindung oder ein Gemisch 
aus zwei oder mehr Verbindungen sein kann, durch einen, mehrere oder alle der 
Abschnitte, vorzugsweise Kanale, des Substrats durch- oder entlanggeleitet 

Das fluide Edukt, bestehend aus einem oder mehreren Reaktanden, ist in der Regel 
10 fliissig oder bevorzugt gasformig. Vorzugsweise erfolgt die Testung von z.B. 
Oxidationskatalysatoren durch parallele oder hintereinander erfolgende 
Beaufschlagung einzelner, mehrerer oder aller Abschnitte, vorzugsweise Rohre eines 
beschichteten Rohrbiindelreaktors, mit einer Gasmischung aus einem oder mehreren 
gesattigten, ungesattigten oder mehrfach ungesattigten organischen Edukten. Zu 
15 nennen sind hierbei beispielsweise KohlenwasserstofFe, Alkohole, Aldehyde und so 
weiter, sowie sauerstofihaltige Gase, wie z.B. Luft, 0 2 , N 2 0, NO, N0 2 , 0 3 und/oder 
z.B. Wasserstoff. Dariiber hinaus kann auch ein Inertgas, wie z.B. Stickstoffoder ein 
Edelgas zugegen sein. Die Umsetzungen werden in der Regel bei Temperaturen von 
20 bis 1200 °C, bevorzugt bei 50 bis 800 °C und insbesondere bei 80 bis 600 °C 
20 durchgefiihrt, wobei mittels einer geeigneten Einrichtung die parallele oder 
hintereinander erfolgende getrennte Abfiihrung der jeweiligen Gasstrome der 
einzelnen, mehrerer oder aller Abschnitte sichergestellt wird. 

Der erhaltene Abstrom, umfassend mindestens ein Umsetzungsprodukt wird 
25 anschliefiend entweder aus einzelnen oder mehreren Abschnitten des Substrats 
aufgefangen und vorzugsweise getrennt, nacheinander oder vorzugsweise parallel 
analysiert und die Analyseergebnisse ausgewertet. 
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Dabei konnen auch mehrere Umsetzungen, jeweils unterbrochen durch einen 
Spulschritt mit einem Spulgas, bei gleicher oder verschiedenen Temperaturen 
nacheinander durchgefiihrt und analysiert werden. Selbstverstandlich sind auch 
identische Umsetzungen bei verschiedenen Temperaturen moglich. 

Dabei wird vorzugsweise zu Beginn des Verfahrens der gesammelte Abstrom der 
gesamten Bibliothek analysiert, urn festzustellen, ob uberhaupt eine Umsetzung 
stattfindet. Auf diese Art und Weise lassen sich Gruppen von Bausteinen in sehr 
schneller Weise dahingehend analysieren, ob sie uberhaupt mitzliche Eigenschaften, 
z.B. katalytische Eigenschaften aufweisen. Selbstverstandlich konnen nach 
Durchfuhrung dieses „Grob-Screenings" wiederum einzelne Gruppen von 
Bausteinen zusammen analysiert werden, urn wiederum festzustellen, welche 
Gruppe von Bausteinen, sofern in der Materialbibliothek mehrere derartige Gruppen 
von Bausteinen vorhanden sind, katalytische Eigenschaften aufweisen. 

Die Erfmdung erlaubt die automatisierte Herstellung und katalytische Testung zum 
Zwecke des Massenscreenings von z.B. Heterogenkatalysatoren fur chemische 
Reaktionen, insbesondere fur Reaktionen in der Gasphase, ganz besonders fur 
partielle Oxidationen von KohlenwasserstofFen in der Gasphase mit molekularem 
Sauerstoff (Gasphasenoxidationen). 

Zur Untersuchung geeignete Reaktionen bzw. Umsetzungen sind in G Ertl, H. 
Knozinger, J. Weitkamp, Herausgeber, "Handbook of Heterogeneous Catalysis", 
Wiley - VCH, Weinheim, 1997 beschrieben. Beispiele geeigneter Reaktionen sind 
vornehmlich in dieser Literatur in den Banden 4 und 5 unter den ZifTern 1, 2, 3 und 4 
aufgeflihrt. 
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Beispiele geeigneter Reaktionen sind die Zersetzung von Stickoxiden, die 
Ammoniaksynthese, die Ammoniak-Oxidation, Oxidation von Schwefelwasserstoff 
zu Schwefel, Oxidation von Schwefeldioxid, Direktsynthese von Methyl- 
chlorsilanen, Olraffination, oxidative Kopplung von Methan, Methanolsynthese, 
Hydrierung von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid, Umwandlung von Methanol in 
Kohlenwasserstoffe, katalytische Reformierung, katalytisches Cracken und 
Hydrocracken, Kohlevergasung und -verfliissigung, Brennstoffzellen, heterogene 
Photokatalyse, Synthese von Ethern, insbesondere MTBE und TAME, 
Isomerisierungen, Alkylierungen, Aromatisierungen, Dehydrierungen, 
Hydrierungen, Hydroformylierungen, selektive bzw. partielle Oxidationen, 
Aminierungen, Halogenierungen, nukleophile aromatische Substitutionen, 
Additions- und Eliminierungsreaktionen, Dimerisierungen, Oligomerisierungen und 
Metathese, Polymerisationen, enantioselektive Katalyse und biokatalytische 
Reaktionen und zur Materialprufung, und dabei insbesondere zur Bestimmung von 
Wechselwirkungen zwischen zwei oder mehr Komponenten an Oberflachen oder 
Substraten, insbesondere bei Composit-Materialien. 

Die Ableitung der jeweiligen Abstrome umfassend mindestens ein 
Umsetzungsprodukt und/oder das Edukt, das vorzugsweise aus den jeweiligen 
Abschnitten getrennt erhalten wird, erfolgt vorzugsweise iiber eine Einrichtung, die 
mit den jeweiligen Abschnitten gasdicht verbunden ist Insbeondere sind zu nennen. 
Probeentnahme mittels geeigneter FluBfuhrung, wie z.B. Ventilschaltungen und 
mobile Kapillarsysteme (SchnufFelvorrichtung). Dabei konnen die einzelnen 
Abstrome der einzelnen, mehreren oder aller Abschnitte separat abgeleitet und iiber 
eine Ventilschaltung anschlieBend separat analysiert werden. 

Die z.B. computergesteuerte, mechanische bewegliche „Schnuffelvorrichtung" 
umfaBt eine Schnuffelleitung fur den zu entnehmenden Abstrom, die im 
wesentlichen automatisch auf, in/oder iiber dem Ausgang des jeweiligen Abschnitts 
positioniert wird und anschlieBend den Abstrom entnimmt. Details bezuglich der 
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Anordnung einer derartigen „Schnuffelvorrichtung" lassen sich ebenfalls der bereits 
mehrfach zitierten WO 99/41005 entnehmen. 

Vorzugsweise wird jedoch im „freien" Gasraum analysiert. Dabei wird der Abstrom 
des gesamten Substrats mit Licht analysiert und das enstehende photoakustische 
Signal einern oder mehreren Abschnitten/Bausteinen des Substrats zugeordnet 
werden. 

Stufe (iii) 

Die Analyse des bei der Umsetzung gemaB Stufe (ii) erhaltenen Abstroms wird 
erfindungsgemaB durch Aufiiahme und Auswertung mindestens eines 
photoakustischen Signals durchgefiihrt. Prinzipiell begrenzen sich die elementaren 
Anforderungen an ein erfindungsgemaB verwendbares photoakustisches 
Detektionssystem auf folgende wesentliche Merkmale: 

1 . Molekiilschwingungen, Rotationsbewegungen, elektronsiche 
Anregungszustande, chemische Reaktionen oder Kombinationen aus diesem 
Prozessen chemischer Verbindungen, die sich im Umsetzungsprodukt und/oder 
dem Edukt befinden, anregende Lichtquelle; 

2. mindestens eine MeBeinrichtung zur Aufhahme der photoakustischen Signale, 
z.B. Druckgradientenwandler wie Mikrofone, Druckwandler wie Barometer, 
oder Kombinationen aus diesen, wie z.B. Ultraschallwandler. 

3. mindestens eine Datenaufhahme- und Auswertungseinheit zur Auswertung der 
erzeugten photoakustischen Signale, sowie 
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4. gegebenenfalls eine Auflfangeinrichtung, vorzugsweise eine Meflkiivette, in der 
der Abstrom gasformig, fliissig oder fest enthalten ist, wobei jedoch im 
einfachsten Fall auch im freien Gasraum gearbeitet werden kann. 

Als anregende Lichtquelle kann jede monochromatische Lichtquelle verwendet 
werden. Insbesondere wird Laserlicht, vorzugsweise Laserlicht verschiedener 
Wellenlangen, weiter bevorzugt modulierbares Laserlicht eingesetzt, insbesondere 
Laserlicht von einem verstimmbaren, modulierbaren oder mit einem Blendensystem 
versehenen CW-Laser, wobei Wellenlangen im mittleren Infrarot-Bereich, d.h. im 
Bereich von 1 bis 20 urn" 1 bevorzugt sind. Beziiglich des eingesetzten Lasers gibt es 
keinerlei Einschrankungen, sofern dieser bei einer Wellenlange arbeitet, die 
molektilcharakteristischen Banden entspricht. Prinzipiell konnen Gas-, Farbstoff-, 
Festkorper- und Halbleiter-Laser eingesetzt werden. Die Verwendung von Laserlicht 
hat den Vorteil, daB es sich dabei urn eine hochkoharente, monochromatische 
Lichtquelle mit hoher Leistung handelt, die ein sehr genaues „Abtasten" einzelner 
Frequenzen und damit molekulcharakteristischer Schwingungen erlaubt. Obwohl es 
prinzipiell ausreicht, eine Laserlichtquelle zu verwenden, die entsprechend den im 
Abstrom zu erwartenden Verbindungen bzw. deren Absorption angepaBt ist, bietet es 
sich an, einen oder mehrere durchstimmbare Laser zu verwenden, um 
Absorptionsexperimente an mehreren unterschiedlichen StofFen durchfuhren zu 
konnen. Diese Arbeitsweise ermoglicht sowohl die Bestimmung des Umsatzes 
(Aktivitat) und der Selektivitat des verwendeten Katalysators. Dariiber hinaus ist es 
insbesondere bei komplexen Produktgemischen im Abstrom nutzlich, die 
Moglichkeit zu besitzen, in verschiedenen Absorptionsbanden eines Molekuls 
einstrahlen zu konnen, und damit das oder die gesuchten Produkte und/oder Edukte 
von Nebenprodukten, die teilweise ubereinstimmende Absorptionsbanden mit dem 
gewunschten Produkt/Edukt aufweisen, zu eliminieren. 



• 
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Insbesondere sind folgende Lasersysteme zum Einsatz im vorliegenden Verfahren 
geeignet: 

Festkorperlaser, insbesondere solche, die im Wellenlangenbereich von 430 bis 2000 
5 nm arbeiten, wie z.B. Nd-YAG-Laser, die vorzugsweise mit optischen 
parametrischen Oszillatoren ausgeriistet werden; verstimmbare Gaslaser, wie z.B. 
CO2- und CO-Laser, HeNe-Laser; FarbstofF-Laser, insbesondere solche die im 
mittleren Infrarot-Bereich von vorzugsweise 1 bis 20 jum" 1 emittieren; 
Halbleiterlaser. 

10 

Eine Modulation des Lichts, insbesondere des Laserlichts, ist erforderlich. Dies kann 
in dem Fachmann bekannter Weise durchgefiihrt werden, wobei insbesondere 
folgende Verfahren/Systeme zu nennen sind: 

Chopper-Systeme, wie z.B. mechanische Blenden, optische parametrische 
15 Oszillatoren; geeignete Filter-ZPolfilter-Schaltungen; geeignete Dreh- und/oder 
Schwingspiegelsysteme oder elektrische Leistungsmodulation der Laserleistung. 
Neben diesen Verfahren der Amplitudenmodulation kann jedoch auch die Frequenz 
moduliert werden, indem man in und aus der Absorptionswellenlange „fahrt". 

20 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann das Laserlicht parallel oder senkrecht 
oder in einem beliebigen Winkel zum Abstrom eingestrahlt werden. 



Bezuglich weiterer Details wird auf Applied Optics 1996, 35, S. 4065 - 4085, 
Optical Engineering, 1995, 34, S. 1916 - 1922 sowie Infrared Physics & Technology, 
25 1997, 38, S. 423 - 435 verwiesen, deren Inhalt vollumfanglich in den Kontext der 
vorliegenden Erfindung aufgenommen wird. 
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Die Detektion des photoakustischen Signals erfolgt erfindungsgemaC mit einem oder 
mehreren Mikrofonen, die das oder die ankommende(n) Schallsignal(e) in 
elektrische Signale umwandeln konnen. 

Dabei kann allgemein wie folgt vorgegangen werden: 

1 • Aufiiahme des Signals in einer Kuvette bzw. dem freien Abstrom mittels 

mikrofonischer Mefieinrichtung; 

2. Signalfilterung uber geeignete Verstarkertechnik, wie z.B. Lock-in- 
Technik; 

3. Auswertung des Signals uber analoge und/oder digitale 
Auswerteelektronik; 

4. Ggfls. kann mit einem Referenzsignal geeicht werden, das in einer 
Referenzkiivette und/oder dem freien Abstrom und/oder einem 
Referenzabschnitt und/oder einer mikrofonischen Referenz- 
MeGeinrichtung erzeugt wird. 



Dabei wird erfindungsgema/3 so gearbeitet, da/3 jeweils ein Mikrofon pro 
Abschnitt, vorzugsweise jeweils ein Mikrofon fiir mehr als einen Abschnitt und 
insbesondere nur ein. Mikrofon pro Substrat (= fur alle Abschnitte) angeordnet 



wird. 



Der Abstrom kann in einer Mefikiivette gesammelt und analysiert werden. Dabei 
kann mit einer resonanten oder nicht-resonanten Kuvette gearbeitet werden. 
Vorzugsweise findet eine Analyse und die Ermittlung der nutzlichen Eigenschaft 
eines Bausteins in einem oder mehreren der Abschnitte des Substrates im freien 
Abstrom uber sequentielle Abtastung oder Laufzeit-MeBverfahren statt. 
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Die anfallenden Daten werden dann mit einer Datenaufhahme- und Auswerteeinheit 
analysiert. 



Die vorliegende Erfmdung wird nunmehr anhand von bevorzugten 
Ausfuhrungsformen unter Bezugnahme auf die Zeichnungen nochmals naher 
erlautert. 



Dabei entspricht die Figur 1 dem prinzipiellen Aufbau der MeBeinrichtung zur 
Aufhahme eines photoakustischen Signals unter Zuhilfenahme einer resonanten oder 
nicht-resonanten MeBkuvette. 



Figur 2 zeigt eine Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, in der pro 
Abschnitt des Substrats ein Mikrofon angeordnet ist und die Analyse des Abstroms 
im freien Gasraum stattfindet. 



Figur 3 zeigt fur eine Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, in der die 
Anzahl der Mikrofone geringer ist als die Anzahl der Bausteine bzw. Abschnitte. 



Figur 4 zeigt eine Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, bei der eine 
sequentielle Anregung und Analyse des photoakustischen Signals stattfindet. 



Aufhahme und Auswertun g der photoakustischen Signale unter Verwendung 
mindestens einer MeBkuvette (Figur 1) 



Im Abstrom eines Reaktors (40) umfassend mehrere Abschnitte, die jeweils einen 
Katalysator umfassen, wird eine oder mehrere MeBkiivetten (41) derart angeordnet, 
daB jede MeBkuvette (41) einem Katalysator durch eine geeignete FluBfuhrung, wie 
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z.B. eine Ventilschaltung oder Schnuffeleinrichtung zugeordnet ist. Dies kann zum 
Beispiel durch den Einsatz eines Rohrbiindelreaktors, in dessen Rohre 
unterschiedliche oder identische Katalysatoren vorliegen, realisiert werden. Durch an 
die Einzelrohre adaptierte Kapillaren konnen die Abstrome in die MeBkuvetten (41) 
geleitet werden. Die Einzelkapillaren konnen dabei so aufgebaut sein, daB durch ein 
Loch an einem der verspiegelten Enden der MeBkiivette (41) mit dem Laser (10) ein 
Laserstrahl (11) eingestrahlt wird. Dieser Strahl wird am anderen verspiegelten Ende 
(21) der Mefikuvette (41) reflektiert, wobei die verspiegelten Enden (21) der Kuvette 
(41) vorzugsweise im Brewster- Winkel fixiert sind. Durch die Verspiegelung wird 
eine interne Reflektion in der Kuvette (41) erzielt, was eine Verstarkung des Signals 
zur Folge hat. Zur Erhohung der Empfindlichkeit konnen auch Langwegzellen 
eingesetzt werden. Dabei kann die Kuvette (41) so ausgefiihrt sein, daB bei 
geeigneter Pulsfrequenz des anregenden Lasers (10) eine resonante Schallwelle 
entsteht, wodurch die Signalintensitat erheblich verstarkt wird. Es ist jedoch moglich 
in nicht resonantem Zustand zu arbeiten. Sowohl bei vorliegen einer resonanten als 
auch einer nicht resonanten Schallwelle ist das Mikrofon (30) vorteilhaft an der 
seitlichen Kiivettenwand in der Mitte des Strahlengangs zwischen beiden Spiegeln 
(20, 21) angeordnet, wobei hier jedoch auch andere Ausfuhrungsformen, wie zum 
Beispiel eine nicht mittige Anordnung des Mikrofons (30), moglich ist. 

Durch die Verwendung von Kuvetten mit reflektierenden Enden (Spiegeln (21)) 
findet eine interne MeBsignalverstarkung derart statt, daB auBerst geringe, d.h. bis in 
den ppb-Bereich, Konzentrationen an Zielmolektilen in groBer Verdunnung 
bestimmt werden kann. Ein weiterer Vorteil einer derartigen Kuvettenanordnung ist 
die sehr exakte nachvollziehbare Gasmenge, die durch Gasein-/und -auslasse (42) 
durch die Kuvette stromt, wodurch eine einfache Uberpriifung, beispielsweise der 
Stromungsgeschwindigkeit und der Konzentration der Analyten in der Kuvette 
moglich ist. Dabei ist es selbstverstandlich moglich uber die Gaseinlasse die 
Stromungsgeschwindigkeit bzw. den Durchsatz an Abstrom genau festzulegen. 
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Dadurch wird es insbesondere moglich, unter gut definierten Flussen zu arbeiten und 
die Konzentration der Produkte im Abstrom genau zu bestimmen, was fur eine 
genaue Abschatzung der Selektivitat des verwendeten Katalysators uberaus wichtig 
ist. 

Ausfuhning sform mit jeweils einem Detektor/Mikrofon iiber dem Auslafi der 
einzelnen Reaktionskanale (Figur 2) 



In dieser Ausfuhnmgsform ist in einem Reaktor (43) mit n Gaseinlassen (44) mit 
10 einer Anzahl von n Reaktionskanalen mit Katalysatoren (1, 2, 3, n) ein Mikrofon 
(31) angeordnet. Die Reaktionskanale sind dabei so angeordnet, daB der Lichtstrahl 
(12) des Lasers iiber geeignete Spiegelvorrichtungen am Abstrom aller Kanale 
entlang- bzw. vorbeigefuhrt wird. Tritt nun im Abstrom einer der Kanale ein 
Umsetzungsprodukt auf, daB die jeweilige Wellenlange des Lasers absorbiert, so 
wird hier direkt am Reaktionskanal die durch die Warme verursachte Ausdehnung 
des Gases durch das Mikrofon (31) detektiert. Dabei werden die Reaktionskanale, 
die Anordnung der Mikrofone und die Schaltung der Elektronik so ausgelegt, daB 
aus den Laufzeitunterschieden der Schallwellen eine eindeutige Zuordnung der 
Schallpulse zu den einzelnen Kanalen moglich wird. 



15 



20 



25 



Die Zuordnung des photoakustischen Signals zu einem jeweiligen 
Abschnitt/Baustein erfolgt in diesem Fall iiber die Messung der Laufzeitdifferenz. 
Dabei kann ein Triggersignal, das iiber die Lichtquelle geschaltet wird, zur 
Auswertung verwendet werden. 



Anordnun g einer Anzahl von Mikrofonen urn und/oder unter und/oder iiber einer 
Anzahl von Reaktionskanalen, die vom Reaktionsgas durchstromt werden, wobei die 
Anzahl der Mikrofone kleiner ist als die Anzahl der Katalysatoren (Figur 3) 
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Hierbei wird urn und/oder unter und/oder iiber einer Anordnung von Katalysatoren 
(45), die in einzelnen Rohren untergebracht sein konnen, oder sich auf einer durch- 
oder uberstromten Platte befinden, eine bestimmte Anzahl von Mikrofonen (32) urn 
und/oder unter und/oder iiber Laseranordnung (14) befestigt, wobei die Mikrofone 
(32) in bestimmten, beziiglich der Posifionen der Katalysatoren in der Anordnung 
(45) wohl defmierten Positionen sitzen oder iiber eine geeignete Motorentechnik 
iiber dem Substrat verfahrbar angeordnet sind. Das Laserlicht (15) wird durch eine 
geeignete Spiegelanordnung (22) iiber die Anordnung (45) gelenkt. Tritt uber einer 
der Katalysatoren das erwartete Produkt auf, so tritt durch den photoakustischen 
Effekt eine Erwarmung des Gases iiber dieser Stelle auf. Der entstehende 
Schalldruck wird nun von den verschiedenen Mikrofonen (32), die iiber der 
Anordnung (45) angeordnet sind, detektiert. Dabei unterscheidet sich durch die 
Laufzeit der Schallwelle aber immer der Zeitpunkt, zu dem das Signal von den 
Mikrofonen (32) detektiert wird. Durch die Laufzeitdifferenz kann bei 
entsprechender Auswertung der Abschnitt, an dem die Zielmolekiile im Gasstrom 
aufgetreten sind, festgestellt werden. Somit ist eine Bestimmung der Aktivitat und 
der Selektivitat eines Bausteins innerhalb des Substrats, sowie eine Bestimmung der 
Position der Schallquelle, also des jeweiligen Abschnitts/Bausteins moglich. 



Neben der beschriebenen fiachigen, 2-dimensionalen Substrat-Anordnung sind auch 
andere Substratanordnungen moglich. Ferner konnen die einzelnen Abschnitte auch 
sequentiell, beispielsweise durch Abtasten mit der Lichtquelle und/oder dem 
Mikrofon analysiert werden. 



Zentrale Anordnung von Lichtquelle und Mikrophon in einem kreisformi^en 
Substrat zur hochintegriert en sequentiellen Analyse der Abstrome der einzelnen 
Abschnitte (Figur 4) 
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Bei dieser Ausfiihrungsform werden die Abstrome der einzelnen Abschnitte (46) 
kreisformig urn einen drehbaren Spiegel (23) angeordnet, neben oder an dem sich 
ein oder mehrere vorzugsweise drehbare Mikrofone (33) befinden. Die Einkopplung 
des Laserstrahls (16) in den Spiegel (23) findet in einem beliebigen Winkel, 
bevorzugt orthogonal zu der kreisformigen Anordnung der Abschnitte (46) statt. 
Durch den Spiegel (22) wird das Laserlicht (16) auf den Abstrom der einzelnen 
Kanale gelenkt. Die Detektion des photoakustischen Signals findet durch das/die 
verfahrbar und/oder fest installierten Mikrofone (33) statt. Durch die beschriebene 
Anordung wird eine hochintegrierte, sequentielle Analyse der einzelnen 
Abschnitte/Bausteine (46) mit einer minimalen Anzahl an Mikrofonen (33) moglich. 

Wie sich aus obigem ergibt, ist es im Rahmen des vorliegenden Verfahrens in relativ 
einfacher und insbesondere schneller Weise moglich, eine groBe Anzahl von 
Bausteinen, insbesondere Katalysatoren beziiglich ihrer nutzlichen Eigenschaften zu 
analysieren. Dabei stehen bei Katalysatoren deren relative Aktivitat und Selektivitat 
im Vordergrund, wobei die Katalysatoraktivitat proportional zur Intensitat des 
Signals und die Selektivitat liber die unterschiedliche Absorptionswellenlange 
bestimmt werden kann. 

Dariiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung auch eine Vorrichtung zur 
Durchfuhrung des oben skizzierten Verfahrens, die umfaGt: 

(4) Mittel zur Aufhahme von mindestens zwei einzelnen Bausteinen, 
umfassend ein Substrat mit mindestens zwei verschiedenen, von- 
einander getrennten Abschnitten, 

(5) Mittel zum Einleiten mindestens eines Edukts, 

(6) Einrichtung zur Detektion und Auswertung photoakustischer Si- 
gnale. 
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Dabei wird beziiglich besonderes bevorzugter Ausfuhrungsformen dieser Vor- 
richtung auf die vorstehenden Erlauterungen beziiglich des erfindungsgemaBen 
Verfahrens verwiesen. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung des hierin be- 
schriebenen Verfahrens sowie der hierin beschriebenen Vorrichtung zur Bestim- 
mung von mitzlichen Eigenschaften von Bausteinen einer Materialbibliothek, ins- 
besondere zur Bestimmung der Aktivitat, Selektivitat und/oder Langzeitstabilitat 




10 von Bausteinen, die katalytische Eigenschaften besitzen. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren wird insbesondere so durchgefUhrt, daJ3 
mindestens einer, vorzugsweise alle, der Schritte (i) bis (iii), wie vorstehend 
detailliert beschrieben, jeweils parallel durchgefUhrt werden, wodurch das hier in 
15 Rede stehende Verfahren in besonders schneller Weise die Bestimmung von 
niitzlichen Eigenschaften von Bausteinen einer Materialbibliothek ermoglicht. 
Dabei lassen sich im erfindungsgemaBen Verfahren auch Automaten, wie z.B. 
Roboter einsetzen. 

Ml 
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PATENT AN SPRUCHE 



15 



20 



Verfahren zur Bestimmung von nutzlichen Eigenschaften einzelner 
Bausteine einer Materialbibliothek umfassend ein Substrat mit mindestens 
zwei einzelnen Bausteinen in mindestens zwei voneinander getrennten 
Abschnitten, das umfaBt: 

(n) Einleiten mindestens eines Edukts in mindestens zwei voneinander 
getrennte Abschnitte eines Substrats einer Materialbibliothek zur 
Durchflihrung einer chemischen oder physikalischen oder chemisch 
und physikalischen Umsetzung des Edukts in den mindestens zwei 
voneinander getrennten Abschnitten des Substrats, jeweils in 
Gegenwart des entsprechenden Bausteins, unter Erhalt jeweils eines 
Abstroms umfassend mindestens ein Umsetzungsprodukt und/oder 
Edukt 

(iii) Analyse des bei der Umsetzung gemaB (ii) erhaltenen Abstroms 

umfassend mindestens ein Umsetzungsprodukt und/oder Edukt 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Analyse des Abstroms durch Aufhahme und Auswertung mindestens 
eines photoakustischen Signals erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 1, das folgenden weiteren vorgeschalteten 
Schritt (i) umfaBt: 

(i) Erstellen der Materialbibliothek, umfassend ein Substrat mit 
mindestens zwei einzelnen Bausteinen in mindestens zwei 
verschiedenen, voneinander getrennten Abschnitten des Substrats. 



Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Lichtquelle zeitlich moduliertes monochromatisches Licht, vorzugsweise 
Laserlicht und zur Detektion des photoakustischen Signals mindestens ein 
Mikrophon eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Laserlicht in der Frequenz und/oder der Amplitude, vorzugsweise durch 
Pulsen oder Zerhacken (choppen), moduliert wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB jeweils ein 
Mikrophon iiber jedem der Abschnitte, vorzugsweise jeweils ein 
Mikrophon iiber mehr als einem der Abschnitte und insbesondere nur ein 
Mikrophon pro Substrat angeordnet wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Schritte (i) bis (hi) jeweils parallel und/oder sequentiell durchgefiihrt 
werden. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens die Schritte (ii) und (iii), vorzugsweise alle Schritte (i) bis (iii) 
zueinander parallel durchgefiihrt werden. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Substrat ein Rohrbundelreaktor oder 
Warmetauscher ist und die Abschnitte Kanale, vorzugsweise Rohre sind, 
oder das Substrat ein Block aus einem Massivmaterial, der Bereiche, 
vorzugsweise Kanale, aufweist, ist. 
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daJ3 die mindestens zwei einzelnen Bausteine katalytische 
Eigenschaften besitzen, vorzugsweise Heterogenkatalysatoren und/oder 
deren Vorlaufer, weiter bevorzugt anorganische Heterogenkatalysatoren 
und/oder deren Vorlaufer und insbesondere Vollkontakte oder 
Tragerkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer sind, und jeweils als 
Katalysatorschiittung, Rohrwandbeschichtung oder Hilfstrager- 
beschichtung vorliegen. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daJ3 die Umsetzung ausgewahlt wird unter: 

Zersetzung von Stickoxiden, die Ammoniaksynthese, die Ammoniak- 
Oxidation, Oxidation von Schwefelwasserstoff zu Schwefel, Oxidation von 
Schwefeldioxid, Direktsynthese von Methylchlorsilanen, Olraffination, 
oxidative Kopplung von Methan, Methanolsynthese, Hydrierung von 
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid, Umwandlung von Methanol in 
Kohlenwasserstoffe, katalytische Reformierung, katalytisches Cracken und 
Hydrocracken, Kohlevergasung und -verfliissigung, heterogene Photoka- 
talyse, Synthese von Ethem, insbesondere MTBE und TAME, 
Isomerisierungen, Alkylierungen, Aromatisierungen, Dehydrierungen, 
Hydrierungen, Hydroformylierungen, selektive bzw. partielle Oxidationen, 
Aminierungen, Halogenierungen, nukleophile aromatische Substitutionen, 
Additions- und Eliminierungsreaktionen, Dimerisierungen, 
Oligomerisierungen und Metathese, Polymerisationen, enantioselektive 
Katalyse und biokatalytische Reaktionen. 



Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anpruch 1 und 3 bis 
10, die umfaBt: 



30 
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(1) Mittel zur Aufhahme von mindestens zwei einzelnen Bausteinen, 
umfassend ein Substrat mit mindestens zwei verschiedenen, 
voneinander getrennten Abschnitten, 

(2) Mittel zum Einleiten mindestens eines Edukts, 

(3) Einrichtung zur Detektion und Auswertung photoakustischer 
Signale. 

12. Verwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 10 oder der 
Vorrichtung nach Anspruch 1 1 zur Bestimmung der Aktivitat, Selektivitat 
und/oder Langzeitstabilitat von Bausteinen, die katalytische Eigenschaften 
besitzen. 
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Zusammenfassung 



Verfahren zur Bestimmung von mitzlichen Eigenschaften einzelner Bausteine 
einer Materialbibliothek umfassend ein Substrat mit mindestens zwei einzelnen 
Bausteinen in mindestens zwei voneinander getrennten Abschnitten, das umfaBt: 

(ii) Einleiten mindestens eines Edukts in mindestens zwei voneinander 
getrennte Abschnitte eines Substrats einer Materialbibliothek zur 
Durchfuhrung einer chemischen oder physikalischen oder chemisch 
und physikalischen Umsetzung des Edukts in den mindestens zwei 
voneinander getrennten Abschnitten des Substrats, jeweils in 
Gegenwart des entsprechenden Bausteins, unter Erhalt jeweils eines 
Abstroms umfassend mindestens ein Umsetzungsprodukt und/oder 
Edukt 

(iii) Analyse des bei der Umsetzung gemaB (ii) erhaltenen Abstroms 
umfassend mindestens ein Umsetzungsprodukt und/oder Edukt 

wobei die Analyse des Abstroms durch Aufhahme und Auswertung mindestens 
eines photoakustischen Signals erfolgt. 



(Fig.l ) 



